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Procede de fabrication de l,2-epoxy-3-chloropropane 



L'invention conceme un procede de fabrication de l,2-epoxy-3- 
chloropropane pax reaction entre du chlorure d'allyle et du peroxyde 
d'hydrogene. 

II est connu de fabriquer du l,2-epoxy-3-chloropropane (ou 
5 epichlorhydrine) par epoxydation de chlorure d'allyle au moyen de peroxyde 
d'hydrogene en presence de methanol £ litre de solvant et en presence d'un 
catalyseur contenant du TS-1, comme decrit dans le brevet Etats-Unis 
US 6,350 3 888. 

Ce procede connu, sans controle du pH du milieu d'epoxydation, presente 

1 0 1 'inconvenient d'une faible selectivit6 de la reaction d'epoxydation et dhs lors 
d'une formation importante de sous-produits non souhaites. 

La presente invention vise a remedier k cet inconvenient, en fournissant 
un procede nouveau, dans lequel la formation de sous-produits est fortement 
reduite sans pour autant diminuer Pactivite du catalyseur (ou le taux de 

15 conversion des reactifs, ou la vitesse de la reaction d' epoxydation). Les sous- 
produits qui peuvent se former sont par exemple le resultat de la methanolyse de 
repichlorhydrine en chloromethoxypropanols ou de Thydrolyse en 
chloropropanediol. 

L'invention conceme d^s lors un procede de fabrication de l,2-epoxy-3- 

20 chloropropane par r6action entre du chlorure d'allyle et du peroxyde 

d'hydrogene en presence d'un catalyseur et en pr6sence eventuelle d'au moins 
un solvant dans un milieu d' epoxydation contenant au moins une phase liquide, 
dans lequel le pH de la phase liquide est controle et maintenu £ une valeur 
superieure ou egale a 1,5 et inferieure a 4,8. 

25 Par « controle du pH » on entend la mesure periodique ou continue du 

pH, au cours du procede, de maniere a suivre son evolution tout au long du 
procede et ainsi pouvoir agir lorsque le pH devient trop elev6 ou trop faible pour 
eviter que le pH n'atteigne une valeur superieure ou egale a 4,8 ou inferieure a 
1,5. 

30 Une des caracteristiques essentielles de Tinvention r6side dans le contr61e 

du pH de la phase liquide du milieu d' epoxydation. II a en effet ete constate que, 
lorsque le pH est controle et maintenu k une valeur superieure ou egale a 1,5 et 
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• inferieure a 4,8, on observe l'avantage, par rapport a un procede realise sans 
controle du pH, que la selectivity de 1'epoxydation est plus elevee sans diminuer 
exagerement l'activite du catalyseur. 

Sans etre liee par une theorie scientifique, la Demanderesse pense que le 
pH a une influence sur la selectivite de la reaction d'epoxydation. Ceci pourrait 
s'expliquer par le fait qu'un pH trop eleve inhiberait l'activite du catalyseur 
tandis qu'un pH trop acide favoriserait la formation de sous-produits. 

Dans le proc6de selon l'invention, le pH de la phase liquide du milieu 
d'epoxydation peut etre contr616 et mesur6 par tout moyen connu adequat. 
Lorsque le pH est mesure a temperature ambiante avec une 61ectrode 
MET&OHM ® 6.0239.100 (electrolyte KC1 3M) sur un echantillon prelevd du 
milieu d'epoxydation, il doit Stre controle de maniere a le maintenir a une valeur 
sup6rieure ou egale a 1,5 et inferieure a 4,8. Generalement, le pH est maintenu a 
une valeur superieure ou egale a 1,75, en particulier superieure ou egale a 2, plus 
particulierement superieure ou egale a 2,5, les valeurs superieures ou egales a 3 
donnant des resultats satisfaisants. Le pH est avantageusement maintenu a une 
valeur inferieure ou 6gale a 4,5, plus specialement inferieure ou egale a 4,2, les 
valeurs inferieures ou 6gales a 4 donnant de bons resultats. 

Le pH peut etre modifie par addition d'une base ou d'un melange d'un 
sel et de son acide ou de sa base conjugue. La base peut Stre choisie parmi les 
bases solubles dans l'eau. II peut s'agir de bases fortes ou de bases faibles. On 
peut citer a titre d'exemples un hydroxyde, un carbonate ou un acetate de metal 
alcalin ou alcalino-terreux. L'hydroxyde de sodium est pr6fere. 

Par « miUeu d'epoxydation » dans lequel se produit la faction 
d'epoxydation du procede selon l'invention, on entend un milieu contenant au 
moins une phase liquide comprenant le chlorure d'ailyle, le peroxyde 
d'hydrogene, le cas echeant le solvant, le l,2-epoxy-3-chloropropane forme et 
eventuellement des sous-produits, et une phase solide contenant le catalyseur. 
La phase liquide du milieu d'epoxydation contient en general egalement de l'eau, 
typiquement en une concentration de 5 a 25 % en poids. 

Le milieu d'epoxydation peut aussi contenir deux phases liquides, une 
premiere phase liquide essentiellement aqueuse contenant le peroxyde ' 

-d^iregcfte-e^^ &olvdJl l> le ^ eL un6 deuxifem - e 

phase liquide essentiellement organique contenant le chlorure d'ailyle, le 



l,2-epoxy-3-chloropropane forme, eventuellement des sous-produits et an moins 
une autre partie du solvant, le cas 6cheant Le milieu d'epoxydation peut etre 
exempt de solvant. 

Lorsque le milieu d'epoxydation contient deux phases liquides, le pH est 
mesure comme decrit plus haut mais sous forte agitation des deux phases 
liquides de mani&re a obtenir une mesure de pH constante et reproductible 
partout dans le milieu agite. 

Le precede selon l'invention permet d'obtenir des selectivity qui sont 
gen6ralement superieures ou egales a 95 % molaire en epicMorhydrine, calculees 
comme dans les exemples decrits plus loin, en particulier superieures ou egales a 
96 %. La selectivite est habituellement inferieure ou egale a 99,5 %, plus 
specialement inferieure ou egale k 99 %. 

Dans le procede selon Tinvention il peut s'averer par ailleurs interessant 
de mettre en oeuvre un chlorure d'allyle puiifi6 de maoi&re a ce qu'il contienne 
moins de 2000 ppm de 1,5-hexadiene. II a en effet ete constate que la mise en 
oeuvre de chlorure d'allyle purifie permet d'augmenter la duree d'utilisation du 
' catalyseur (et done de reduire la jfrequence avec laquelle le catalyseur doit etre 
elimine du milieu d'epoxydation pour le remplacer ou pour le regenerer) tout en 
gardant une activite et une selectivite elevees. 

Le chlorure d'allyle purifie peut etre^obtenu par tout moyen connu 
adequat, par exemple par chloration comme decrit dans la demande 
intemationale WO 96/03362. La purification peut egalement se.faire par 
distillation. 

Le chlorure d'allyle purifie contient generalement une quantite de 1,5- 
hexadiene inferieure k 1 000 ppm en poids, et de preference inferieure ou egale a * 
500 ppm en poids, les valeurs inf6rieures ou egales a 400 ppm en poids et en 
particulier a 300 ppm sont les plus avantageuses. La quantite de 1,5-hexadiene 
presente dans le chlorure d'allyle purifie est habituellement sup6rieure ou egale a 
1 ppm en poids, le plus souvent sup6rieure ou egale k 10 ppm en poids. 

Dans le proced<§ selon l'invention, le peroxyde d'hydrogene est 
avantageusement mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse. En general, 
la solution aqueuse contient au moins 10 % en poids de peroxyde d'hydrogene, 
en particulier au moins 20 % en poids. Elle contient le plus souvent au 
maximum 70 % en poids de peroxyde d'hydrogene, en particulier 50 % en poids. 

G6neralement, le rapport molaire entre la quantite de chlorure d'allyle 
mise en oeuvre et la quantite de peroxyde d'hydrogene mise en oeuvre est 



superieur ou egal a 0,1, en particulier superieur ou egal a 0,5, et de preference 
superieur ou egal a 1 . Ce rapport est habituellement inferieur ou egal k 100, plus 
specialement inferieur ou 6gal a 50, le plus souvent inferieur ou egal a 25. Dans 
une variante particulierement interessante du procedd selon l'invention, on met 
5 en oeuvre un exces de chlorure d'allyle de maniere a ce que le rapport molaire 
des quantites mise en ceuvre de chlorure d'allyle / peroxyde d'hydrogene soit 
superieur ou egal 4 2, en particulier supdrieur ou egal a 3, tout particulierement 
superieur ou egal a 4. Dans cette variante interessante, le rapport est en general 
inferieur ou egal a 10, plus specialement inf6rieur ou egal a 8, et le plus souvent 

1 0 inferieur ou egal a 7. Un rapport d' environ 5 convient particulierement bien. 

L'utilisation d'un exces de chlorure d'allyle dans cette variante permet d'obtenir 
une augmentation de la s61ectivite encore plus poussee, et en combinaison avec 
un chlorure d'allyle purifi6 permet d'obtenir egalement une r6duction de la 
d6sactivation du catalyseur. 

1 5 Le solvant utilise optionnellement dans le procede selon l'invention peut 

6tre choisi parmi tous les solvants organiques qui sont au moins partiellement 
solubles dans l'eau, et leurs melanges. Des solvants qui conviennent bien sont 
les alcools. Les alcools preferes contiennent de 1 a 5 atomes de carbone. Ceux 
qui comportent un seul groupe -OH conviennent bien. On peut citer a titre 

20 d'exemples le methanol, l'ethanol, le n-propanol, 1'isopropanol, le butanol et le 
pentanol. Le plus souvent, il s'agit de methanol ou de tert-butanol. Le methanol 
est le plus courant. 

Lorsque le milieu d'epoxydation ne contient qu'une seule phase liquide, 
celle-ci contient generalement au moins 30 % en poids de solvant, en particulier 
25 au moins 50 % en poids. Cette quantite est habituellement au plus 90 % en 
poids, plus specialement au plus 75 % en poids. Lorsque le milieu 
d'6poxydation contient deux phases liquides, le milieu d'epoxydation peut 
contenir moins de solvant et peut m&ne §tre exempt de solvant. 

Le catalyseur utilise dans le procede selon l'invention contient 
30 generalement une zeolite, a savoir un solide contenant de la silice qui presente 
une structure cristalline microporeuse. La zeolite est avantageusement exempte 
d'aluminium. Elle contient de preference du titane. 

La-zeoh tc u t ilisable dans le piuuede seluii riuventiun peu t avoir une 

structure cristalline de type ZSM-5, ZSM-1 1, MCM-41 ou de type zeolite beta. 

3~5 Les zeulttes de type ZgM-5-roTT9TeTmeiirb1eTf^^ u ne band § 

d'adsorption infrarouge k environ 950-960 cm-1 sont preferees. 



Les zeolites qui conviennent particuli dement bien sont les silicalites au 
titane. Celles repondant a la formule xTi0 2 (l-x)Si0 2 dans laquelle x est de 
0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 et presentant une structure cristalline 
de type ZSM-5, donnent des resultats particulierement favorables. 
5 Avantageusement, le catalyseur se presente sous la forme de particules 

spheriques obtenues par toute m£thode connue. Une methode qui convient 
particulierement bien est celle d6crite dans la demande internationale 
WO 99/24164 de SOLVAY (Societe Anonyme). Le catalyseur peut egalement 
se presenter sous forme de particules non sph6riques, obtenues par exemple par 

10 extrusion comme decrit dans la demande internationale WO 99/28029 de 
SOLVAY (Societe Anonyme). 

Les particules de catalyseur pr£sentent en general un diametre moyen 
superieur ou egal a 0,01 mm et inferieur ou egal a 5 mm, une surface specifique 
superieure ou egale a 1 m2/get inferieure ou egale A 900 m% (determinee selon 

15 la methode k adsorption d'azote), une densite apparente comprise entre 0,1 et 

1,0 g/ml, un volume poreux compris entre 0,25 et 2,5 ml/g et une distribution des 
diametres des pores avec un maximum compris entre 15 et 2000 A. 

Le catalyseur peut etre pr6sent dans le procede selon l'invention sous 
foime d'un lit. II peut s'agir d'un lit fixe ou d'un lit fluide. On prefere un lit 

20 fluide. 

La reaction d'epoxydation du procede selon Tinvention peut Stre effectu6 
dans tout type de reacteur adequat. II peut par exemple s'agir d'un lit a simple 
passe. II peut aussi s'agir d'un reacteur de type boucle comprenant une 
recirculation du milieu d'epoxydation, avec ou sans recirculation du catalyseur. 

25 La temperature k laquelle la reaction d'epoxydation peut Stre effectuee 

est gen6ralement superieure ou egale a 0 °C, en particulier superieure ou egale a 
35 °C, plus particulierement superieure ou egale a 45 °C, et de preference 
superieure ou egale a 55 °C. La temperature est habituellement inferieure ou 
egale a 120 °C, pixxs specialement inferieure ou egale k 100 °C, le plus souvent 

30 inferieure ou egale k 80 °C, les temperatures inferieures ou egales a 65 °C 

donnant de resultats ixes satisfaisants. Lorsque la temperature se situe de 45 a 
80 °C, on observe l'avantage, par rapport a une temperature plus basse par 
exemple d' environ 35°C, que la vitesse de deactivation du catalyseur est 
reduite. 

35 La procede de 1 'invention peut etre realise k toute pression au moins 

6gale a la tension de vapeur des constituants du milieu d'epoxydation. 




Le procede selon l'invention peut etre realise en continu ou en discontinu. 
Exemples 

Les essais ont ete effectues dans une installation essentielleraent 
constitute d'un reacteur tubulaire, a double enveloppe sous pression, en lit 
fluidise Iiquide - solide (diam. : 1.5 cm, h : 50 cm), avec boucle de recirculation. 
La boucle comprend notamment un refrigerant, a pression atmospherique, place 
directement en sortie du reacteur (condensation du chlorure d'allyle), ainsi 
qu'une sonde de pH, permettant de reguler celui-ci. Le volume global de 
rinstallation etait voisin de .350 ml. 

La temp6rature du reacteur a ete regulee a 1'aide d'un thermocryostat. 

La pression au reacteur a ete regul6e a 4.5 bar, grace a une vanne pneumatique. 

Le milieu d'epoxydation a ete detendu des sa sortie du reacteur et le m61ange 

Iiquide-gaz, qui enresulte, a 6t6 refroidi par passage dans un serpentin en verre a 

double enveloppe. La consigne du thermocryostat etait fixee a -20 °C. 

A la sortie du condenseur, la phase Iiquide s'est partagee en deux flux : 

» l'effluent Iiquide, dont le debit correspondait a celui des alimentations en 
reactifs. 

■ et un second plus important, qui constituait la navette de recirculation. A ce- 
flux de recirculation venaient s'ajouter les alimentations en H 2 0 2 , chlorure 
d'allyle (CAL) et methanol (CH30H). C'est egalement a ce niveau que se situait 
le systeme de mesure et de regulation de pH. 

La circulation vers le reacteur etait assuree a l'aide d'une pompe a 
membrane. Le d6bit de recirculation etait mesure a l'aide d'un debitmetre et etait 
r6gule a 5 1/h. Avant entree au reacteur, le Iiquide passait dans un pr6chauffeur. 

On amis en oeuvre, dans ces essais, 18.6 g d'un catalyseur (soit 
6.5 g TS-1) se presentant sous forme de billes de 0.4 - 0.6 mm constitutes de 
silicalite de Ti (35 % poids) dispersee dans une matrice de silice microporeuse 
(65 % poids). EUes sont preparees selon un procede sol-gel en presence d'une 
phase gazeuse (comme decrit dans WO 99/241 64 de SOLVAY (Societe 
Anonyme)). 

Les debits d'alimentation corresponda nt aux deux types de milieu 
d'epoxydation utilises sont repris ci-dessous. 
Milieu d'epoxydation 1 : 
CAL/H2O2 : 2 mol/mol 
MeOH/CAL : 7.8 mol/mol 



CAL : 38.2 ml/h 
MeOH : 148.2 ml/h 
H 2 6 2 39 % poids : 20.5 g/h 

Milieu d'Spoxydation 2 : 
CAL/H2O2 : 5 mol/mol 
MeOH/CAL : 2.1 mol/mol 
CAL : 95.5 ml/h 
MeOH : 99.7 ml/h 
H 2 0 2 39 % poids : 20.5 g/h 

Le taux de conversion (TC) de rH 2 0 2 a ete calcule a partir des debits 
entree et sortie de rH 2 0 2 , ce dernier etant determin6 a l'aide des resultats du 
titrage iodometrique de l'H 2 0 2 residuaire du Uquide de debordement. 

TC (%) = 100 x (H 2 0 2 mis en oeuvre en mol/h - H 2 0 2 non convertie en 
mol/h)/H 2 0 2 mis en oeuvre en mol/h 

avec H 2 0 2 non convertie = Concentration en H 2 0 2 du debordement en mol/kg. x 
debit debordement en kg/h. 

Par C3 formes, on entend l'epichlorhydrine (EPI) et les differents sous- 
produits resultant de rouverture du cycle oxiranne, a savoir le l-chloro-3- 
m6thoxy-2-propanol (note lC30Me2Pol), le l-chloro-2-m6thoxy-3-propanol 
(note lC20Me3Pol), le 3-chloro-l,2-propanediol (noteMCG) et le 1,3-dichloro- 
2-propanol (note l,3DCPol). 

La selectivite EPI/C3 formes peut done eire calculee, a partir du 
chromatogramme obtenu en chromatographic phase vapeur de 1' eflluent liquide, 
a l'aide de l'expression : 

S61 EPI/C3f (%) = 100 x EPWe en mol/h / E (EPI + 1 C30Me2Pol + 
lC20Me3Pol + MCG + l,3DCPol ) tmo6s en mol/h. 

Le pH de 1' effluent liquide a ete mesure, p6riodiquement, hors 
installation. Pour ce faire, un titroprocesseur (682 Titroprocessor 
METROHM®) a ete utilis6, ainsi qu'une electrode de pH combin6e (6.0239.100 
de METROHM®). Cette electrode dont 1'electrolyte est du KC1 3 M a ete 
calibree chaque jour a l'aide de deux solutions aqueuses tampons de pH 7 et 4. 

Exemples 1 (conforme a l'invention) et 2 (non conforme a rinvention') 

L'exemple 1 avec regulation du pH a 6te effectue dans les conditions 
suivantes : 55 °C, CAL « haute puret6 » (contenant 180 ppm en poids de 1,5- 
hexadiene) et rapport CAL/H 2 0 2 de 5 mol/mol et CH30H/CAL de 2.1 mol/mol. 




Le pH a ete regule a une valeur de 3,5 a Paide d'une solution 0.1 molaire de 
NaOH dans un melange H 2 0/CH30H 1:1 (vol/vol), la presence de CH30H 
devant permettre d'eviter une demixtion 6ventuelle, en cas d'ajout de quantites 
importantes de base. 

5 La comparaison avec l'exemple 2 effectu6 sans regulation de pH, indique 

clairement que la conversion n'est que peu affectee par la regulation de pH, du 
moins dans les conditions retenues ici : la difference de conversion ne d6passe 
pas 2 a 3 %. Les selectivity EPI/C3form6s sont par contre assez nettement 
superieures a celles mesurees en l'absence de regulation. 
10 Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 

Tableau 1 



Temps 
00 




Exemple 1 
Avec r^gulatioB 


Exemple 2 
Sans regulation 


25 


Conversion (%) 
Selectivite EPI/C3f (%) 


95.3 
96.9 


96.9 
93.7 




Conversion (%) 
Selectivit6 EPFC3f (%) 


89.3 
97.2 


92.1 
94.3 


78 


Conversion (%) 
S61ectivite EPI/C3f (%) 


83.3 
97.4 


85.1 
94.4 



Exemples 3 (conforme a rinvention') et 4 (non confonue a rinvention) 

15 Les exemples 3 et 4 ont ete effectues dans les conditions suivantes : 

65 °C (exemple 3) et 55 °C (exemple 4), CAL « haute purete » (contenant 180 
ppm en poids de 1,5-hexadiene) et rapport CAL/H 2 0 2 de 5 mol/mol et 
CH30H/CALde2.1 mol/mol. . .. . .... 

Dans l'exemple 3, le pH a ete regule a l'aide d'une solution 0.1 molaire 

20 de NaOH dans un melange H 2 0/CH30H 1 : 1 (vol/vol) et maintenu a une valeur 
de 3,7. 

L'exemple 4 a ete realise sans regulation de pH. 
Les resultats sont donnes dans le tableau 2. 



Tableau 2 





Exeraple3 
T° : 65 °C 
Avec regulation pH 


Exemple 4 
T° : 55 °C 
Sans regulation pH 


Taux conversion 
H 2 0 2 (%) 


92.0 


' '• 92.2 


S61ectivitite 
EPI/C3f(%) 


96.3 


94.4 


Temps (h) 


195 


53 .- 



5 Le fait d'augmenter la temperature en regulant le pH permet de combiner 

selectivity EPI/C3f et conversion H 2 0 2 elevees et aussi de limiter la 
deactivation. 

Exemples 5 et 6 (non conformes a l'invention) 

Les exemples 5 et 6 sans regulation du pH ont et6 effectues dans les 
1 0 conditions suivantes : 35 °C (exemple 5) et 55 °C (exemple 6), CAL « haute 

purete » (contenant 180 ppm en poids de 1,5-hexadiene) et rapport CAI/H 2 0 2 de 
2 mol/mol et CH30H/CAL de 7.8 mol/mol. Les resultats sont donnes dans le 
tableau 3. 



Tableau 3 





Exemple 5 
T : 35 °C 


Exemple 6 
T : 55 °C 


Taux conversion H 2 0 2 (%) 


44.7 


42.9 


S61ectivitite EPI/C3f 


97.3 


90.8 


Temps (h) 


27 


228 



• Si on ne regule pas le pH, 1'augmentation de la temperature se traduit par 
une d6sactivation plus lente mais aussi par une plus faible selectivite EPI/C3f. 



REVENDICATJONS 

1 - Procede de fabrication de l,2-epoxy-3-chloropropane par reaction 
entre du chlorure d'allyle et du peroxyde d'hydrogene en presence d'un 
catalyseur et en presence eventuelle d'au moins un solvant dans un milieu 
d'epoxydation comprenant au moins une phase liquide, caracterise en ce que le 
pH de la phase liquide est controle et maintenu a une valeur superieure ou egale 
a 1,5 et inferieure a 4,8. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le pH de la 
phase liquide est maintenu a une valeur de 1,75 k 4,5. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le pH de la 
phase liquide est maintenu a une valeur de 2 a 4,2. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que le chlorure d'allyle mis en ceuvre contient moins de 2000 ppm de 1,5- 
hexadiene. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que la reaction est realisee a une temperature de 45 a 80 °C. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que les quantity de chlorure d'allyle et de peroxyde d'hydrogene mises en 
osuvre sont telles que leur rapport molaire soit de 2 a 7. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que le solvant comprend du methanol. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que le catalyseur comprend du TS-1 . 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que le catalyseur est present sous forme d'un lit fluide. 

1 0 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 9 5 caracterise 
en ce que la r eaction est realisee dans un reacteur de type boucle comprenant une 
recirculation du milieu d'epoxydation. ^ 
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